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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

高電圧系チタン正極の探索を進めるため、TiF3 及び、硫酸チタン正極の充放電反応機構

について検討を行った。その結果、TiF3 及び、硫酸チタンどちらの場合も Ti
3+

/Ti
2+レド

ックスによる充放電であることを確認した。  

 

（English）  

We investigated the Ti redox for TiF3 and Ti sulfide compound by using Ti K-edge XANES 

measurement. For TiF3 cathode, we understood that the the oxidation state of Ti varied from 

Ti
3+

 to Ti
2+

. In addition, the discharge reaction for Ti sulfide also progresses by Ti
3+

/Ti
2+

 

redox. 

 

 

２．背景と目的  

大型電源用リチウムイオン二次電池の次世代正極材料として、LiFePO4に代表されるようなレアメ

タルフリーのポリアニオン系正極が注目されている。この LiFePO4は、ポリアニオンのインダクティ

ブ効果により、Fe
2+

/Fe
3+のレドックスで 3.3 Vの作動電圧を示す。近年、ポリアニオンである PO4を

SO4に変えた硫酸塩系正極が高電圧系正極として注目されている。特に、Li2Fe(SO4)2正極は、Fe
2+

/Fe
3+

のレドックスでありながら、3.8 V vs. Li
+
/Liの作動電圧を示す[1]。しかしながら、分子量が大きい SO4

が 1 分子中に 2 つ含まれていることから、その理論容量は 120 mAh/g 程度に留まっている。一方、

LiFeSO4Fは SO4と同様に高いインダクティブ効果を有するフッ素に置き換えることで、理論容量（150 

mAh/g）の増加だけでなく高電圧の発現が報告されている。特に、この材料は Triplite 型と Tavorite

型の異なる結晶構造を有しており、それぞれ 3.9 V、3.6 Vの作動電圧を示す [2]。しかしながら、一

般的に硫酸塩は、400 
o
C程度で分解してしまうことや、フッ素化硫酸塩では、加圧合成が必要となる

ことから、簡便な合成手法の確立を目指し、メカノケミカル合成を用いた検討を進めてきた。その結

果、非晶質 LiFeSO4Fの簡易合成に成功しただけでなく、その正極特性も結晶質 LiFeSO4Fを凌ぐこと

を明らかとしてきた[3]。そこで、さらなる高電圧系硫酸塩正極探索を目的として、硫酸チタン正極

に着目し、検討を行った。また、同様に高い電気陰性度を有するフッ素に注目し、フッ化チタンの作

動電圧及び、その充放電反応機構について検討を行った。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

BL11 において、Ti-K吸収端を用いた XANES 測定は蛍光法を用いて行った。サンプルは、Liを電

気化学的に挿入・脱離した TiF3及び、Ti2(SO4)3正極の電極ペレットを測定する。電極ペレットは、混

合正極：アセチレンブラック：ポリテトラフルオロエチレンを 70：25：5で混合し、10で打ち抜き

成型した。電気化学的に Li を挿入した電極ペレットを作製するために、電解液に非水系電解液を用

い、負極に Li 金属を用いて作製したコインセルを充放電測定させた。充放電後のコインセルをアル

ゴン雰囲気下のグローブボックスで解体し、DMC で洗浄・乾燥させたものをアルミラミネート内に

密閉してサンプルを持ち込んだ。これをグローボックス内に導入し、He 雰囲気下のグローボックス

内で開け、蛍光測定サンプルホルダーに取り付け測定を行った（図 1，2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 BL11 に設置したグローブボックス     図 2 作成した Heガス精製装置 

 

４．実験結果と考察  

 図 3に TiF3正極 (vs. Li 金属)の充放電曲線を示す。こ

の結果から、初回放電容量 190 mAh/g、初回充電容量 170 

mAh/g であることが確認された。TiF3の理論容量が 252 

mAh/g であることから、0.75 電子反応の初回放電容量と

なることが明らかとなった。これまで報告されていた

TiF3の可逆容量が 60 mAh/g であることから約 3倍の放

電容量を取り出せることが明らかとなった。この充放電

反応機構について明らかとするため、XRD 測定を行っ

た結果、TiF3正極は Li 挿入反応時には、ペロブスカイ

ト構造から、コランダム構造の LiTiF3となり、単位格子

は縮む傾向が示された。そのため、詳細な電子状態につ

いて検討するため、Ti K-edge XANES測定を行った(図 4)。その結果、Tiの吸収端は、Li挿入量が増

加するにつれて、低エネルギー側へシフトし、またプリエッジの形状も標準試料として測定した TiO2、

Ti2O3、TiOとチタンの価数が Ti
4+→ Ti

3+→ Ti
2+と下がるにつれて、変化するのと同様に変化する様子

も確認された。そのため、この反応では、Ti
3+

/Ti
2+のレドックス反応が進行しているものと考えられ

る。次に、硫酸チタン正極の充放電反応測定を行った結果、TiF3よりも高い平均作動電圧を示すこと

が見出された。しかしながら、実際にこのレドックス反応が、Ti
3+

/Ti
2+レドックスに起因するもので

あるか確認するため、硫酸チタン正極についても同様に XANES測定を行った。図 5に充放電反応後

の硫酸チタン正極の Ti XANES スペクトルを示す。その結果、初期の Ti は 3 価であり、放電反応が

進行することにより、吸収端の位置は低エネルギー側へシフトしていることが確認された。即ちこの

反応は Ti
3+

/Ti
2+のレドックス反応で進行し、また、チタン化合物の中で最も高い約 3 V の放電電圧を

示すことが初めて明らかとなった。 

 

 

 

 

Capacity [mAh/g]

0 50 100 150 200

V
o
lt
a
g
e
 [
V

]

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

TiF3の充放電曲線

図 3 TiF3の充放電曲線 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５．今後の課題  

 今回の測定により、Tiのレドックス反応については、明らかとなった。しかしながら、詳細な電子

状態について検討を進めるため、DFT 計算を用いた XANESスペクトルの解析を進める。また、TiF3

正極については、これまで、インサーション領域の検討のみが行われてきたが、コンバージョン反応

と考えられる充放電反応もすでに得られている。そのため、Tiの価数変化が金属チタンの状態まで還

元されているのか、また、局所構造変化について検討するため、EXAFS 領域の測定も視野に検討を

進める。 
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